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The invention concerns the use of selected esters which are free-flowing and 
pumpable over the temperature range 0-5 DEG C as the oil phase in invert oil 
muds suitable for use in the development of oil and gas fields and which do not 
damage the environment. The esters are prepared from monofunctional C2 to 
C12 alcohols and unsaturated C16 to C24 monocarboxylic acids, the latter with 
one or more olefinic double bonds. The oil muds contain, in a closed oil phase, a 
dispersed aqueous phase as well as emulsifiers, weighting agents, fluid-loss 
additives and, if required, other customary additives plus an alkali reserve subject 
to the condition that use is not made of significant quantities of strong, hydrophilic 
bases such as an alkali-metal hydroxide and/or diethanolamine, and chalk, if 
added, is limited to a maximum of about 2lb/bbl of flushing oil. Data supplied from 
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^© Die Erfindung betrifft die Verwendung .ausgewahlter, im Temperaturberelch von 0 bis 5 C fllefl- und 
pumpfShlger Ester aus monofunktlonellen Alkoholen mit 2 bis 12 C-Atomen und olefinlsch efn- und/oder 
j^mehrfach ungesSttlgten MonocarbonsSuren mit 16 bis 24 C-Atomen als Clphase von Invert-BohrspGlschiammen, 
<pdie ftlr die umweltschonende off-shore-Erschlieflung von Erddl- bzw. Erdgasvorkommen geeignet sind und in 
^.einer geschlossenen Olphase eine disperse wSflrlge Phase sowie Emulgatoren, Beschwerungsmittel, fluid-loss- 
fn^ Additive und gewunschtenfalls weitere Ubliche Zusatzstoffe zusammen mit elner Alkalireserve mit der Maflgabe 
Wenthalten, da/3 auf die Mitverwendung wesentlicher Mengen an starken hydrophilen Basen wie Alkalihydroxid 
q und/oder Dlethanolamin verzichtet wird und ein gegebenenfalls vorliegender Kalkzusatz auf den HSchstbetrag 
von etwa 2 Ib/bbt OlspOlung begrenzt ist. 
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Verwendung ausgewahlter Esterole in BohrspUlungen insbesondere zur off-shore-Erschlie&ung von 

ErdQI- bzw. Erdgasvorkommen (1) 

Die Erfindung beschreibt neue. BohrspUlflUsslgkeiten auf Basis von Ester6len und darauf aufgebaute 
Invert-BohrspUlschlamme, die sich durch hone (Skologische Verfr3glichkeit bei glelchzeitig guten Stand- und 
Gebrauchseigenschaften auszeichnen. Ein wichtiges Einsatzgebiet fUr die neuen BohrspUlsysteme sind off- 
shore-Bohrungen zur Erschlieflung von ErdoM- und/oder Erdgasvorkommen, wobei es hier die Erfindung 

5 insbesondere darauf abstellt, technisch brauchbare BohrspUlungen mit hoher Skologischer VertrSglichkelt 
zur VerfUgung zu stellen. Der Einsatz der neuen BohrspUlsysteme hat besondere Bedeutung im marinen 
Bereich, ist aber nicht darauf eingeschrSnkt. Die neuen SpOlsysteme kb'nnen ganz allgemeine Verwendung 
auch bei landgestUtzten Bohrungen finden, beispielswelse beim Geothermiebohren, beim Wasserbohren, 
bei der DurchfUhrung geowissenschaftlicher 8ohrungen und bei Bohrungen im Bergbaubereich. GrundsStz- 

10 lich gilt auch hier, da/5 durch die erfindungsgemaB ausgewShlten BohrfilflDssigkeiten auf Esterbasis der 
okotoxische Problembereich substantiell vereinfacht wird. 

Fliissige SpOlsysteme zur Niederbringung von Gesteinsbohrungen unter Aufbringen des abgelSsten 
Bohrkleins sind bekanntlich beschrSnkt eingedickte flieflfShige Systeme auf Wasserbasis oder auf Olbasis. 
Diese zuletzt genannten Systeme auf Qlbasls finden in der Praxis zunehmende Bedeutung und hier 

is Insbesondere im Bereich der off-shore-Bohrungen oder beim Durchteufen wasserempfindlicher Schichten. 

BohrspUlungen auf Olbasis werden im allgemeinen als sogenannte Invert-Emulsionsschlamme einge- 
setzt, die aus einem Dreiphasensystem bestehen: 3l, Wasser und feinteilige Feststoffe. Es handelt sich 
dabei urn Zubereitungen vom Typ der W/O-Emulslonen. d. h. die wSflrige Phase ist heterogen fein-dispers 
in der geschlossenen Olphase vertellt. Zur Stabilislerung des Qesamtsystems und zur Einstellung der 

20 gewUnschten Gebrauchseigenschaften Ist elne Mehrzahl von Zusatzstoffen vorgesehen, insbesondere 
Emulgatoren bzw. Emulgatorsysteme, Beschwerungsmittel, fluld-loss-Additive, Alkalireserven, VlskositStsre- 
gler und dergleichen. Zu Einzelheiten wird beispielsweise verwiesen auf die VerBffentllchung P. A. Boyd et 
al. "New Base Oil Used in Low-Toxicity Oil Muds" Journal of Petroleum Technology, 1985, 137 bis 142 
sowie P.. B. Bennett "New Drilling Fluid Technology - Mineral Oil Mud" Journal of Petroleum Technology, 

25 1984, 975 bis 981 sowie die darln zitierte Uteratur. 

6l-basierte BohrspUlungen waren zunachst aufgebaut auf Dieselolfraktionen mit einem Gehalt an 
Aromaten. Zur Entgiftung und Verminderung der. damit geschaffenen Bkologischen Problematik ist dann 
vorgeschlagen worden, weitgehend aromatenfreie Kohlenwasserstofffraktionen - heute auch als 
"nonpolluting oils" bezeichnet - als geschlossene 6tphase einzusetzen - siehe hierzu die zuvor zitierte 

ao Literatur. Wenn auf diese Weise auch durch den Ausschlufl der aromatischen Verbindungen gewisse 
Fortschritte erreicht worden sind, so erscheint eine weitere Mlnderung der Umweltproblematlk - ausgelost 
durch Bohrsplllfltlssigkeiten der hier betroffenen Art • dringend erforderlich. GGItlgkeit hat das insbesondere 
beim Niederbringen von off-shore-Bohrungen. zur Erschllefiung von Erd6l- bzw. Erdgasvorkommen, weil das 
marine 5kosystem besonders empfindlich auf das Einbringen von toxischen und schwer abbaubaren 

35 Substanzen reagiert. 

Die einschlagige Technologie hat seit einiger Zeit die Bedeutung von Olphasen auf Esterbasis zur 
LSsung dieser Problematik erkannt. So beschreiben die US-Patentschriften 4,374,737 und 4,481,121 
blbasierte BohrspGlflUssigkeiten, in denen nonpolluting oils Verwendung finden sollen. Als nonpolluting oils 
werdeh nebeneinander und gleichwertig aromatenfreie Minerals Ifraktionen und Pflanzen8le von der Art 

40 Erdnufifil, SojabohnenSI, LeinsamenSI, Maisol, Reis6l oder auch Ole tierlschen Ursprungs wie Walfil 
genannt. Durchweg handelt es sich bei den hier genannten EsterSlen pflanzlichen und tierischen Ursprungs 
urn Triglyceride natUrlicher FettsSuren, die bekanntlich elne hohe UmweltvertrSglichkeit besitzen und 
gegendber Kohlenwasserstofffraktionen -auch wenn diese aromatenfrei sind - aus Skologischen Oberlegun- 
gen deutllche Dberlegenheit besitzen. 

46 Interessanterweise schildert dann aber kein Beispiel der genannten US-Patentschrlften die Verwendung 
solcher natUrlicher EsterSle in Invert-BohrspUlungen der hier betroffenen Art. Durchweg werden MlneralOI- 
fraktionen als geschlossene Olphase eingesetzt. 

Die der Erfindung zugrunde liegenden Untersuchungen haben gezeigt, dafl der Im Stand der Technik 
erwogene Einsatz von leicht abbaubaren Glen pflanzlichen und/oder tierischen Ursprungs aus praktlschen 

so Grunden nicht in Betracht kommen.kann. Die rheologischen Elgenschaften solcher Olphasen sind fUr den 
breiten in der Praxis geforderten Temperaturbereich von 0 bis 5 °C einerseits bis zu 250 °C und darUber 
andererseits nicht in den Griff zu bekommen. 

Die Lehre der US-PS 4,481,121 erwahnt in ihrem allgemeinen Beschreibungsteil als brauchbare 
Clphase neben den Triglyceriden auch ein Handelsprcdukt "Arizona 208" der Fa. Arizona Chemical 
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Company, Wayne, N.J., bei dem es sich um einen gereinigten Isooctyl-Monoalkohol-Ester hochreiner 
Tallo'lfettsSuren handelt. Ein hier erstmalig genannter Ester aus einem monofunktionellen Alkohol und 
monofunktionellen CarbonsSuren wlrd als gleichwertig mit Triglyceriden natUrlichen Ursprungs und/oder 
aromatenfreien Kohlenwasserstofffraktionen dargestellt. 

5 Irgendwelche nacharbeitbaren Beispiele zum Einsatz eines solchen Esters aus monofunktionellen 
Komponenten finden slch in der genannten US-Patentschrift nicht. 

Die Lehre der nachfolgend geschilderten Erfindung geht von der Erkenntnis aus, da/3 es tatsachlich 
moglich ist. Olbasische Invert-SpQIungen der hier betroffenen Art auf Basis von EsterOlen hoher Umweltver- 
trSglichkeit herzustellen, die in ihrem Lager und Einsatzverhalten den besten btsher bekannten Olbasierten 

10 Invert-SpOlsystemen entsprechen, gleichwohl aber den zusStzlichen Vorteil der erhfihten Umweltvertraglich- 
keit besitzen. Zwei wesentliche Erkenntnisse beherrschen dabel die erfindungsgemSfle Lehre: 

FUr den Aufbau von mineralSlfrelen Slbasischen Invert-SpUlungen sind die in Form natUrlicher 6le 
anfallenden Triglyceride nicht geeignet, brauchbar sind jedoch die sich aus diesen 6len bzw. Fetten 
ableitenden Ester der monofunktionellen CarbonsMuren mit monofunktionellen Alkoholen. Die zweite wesent- 

75 liche Erkenntnis ist, dafl sich EstertJIe der hier betroffenen Art im Einsatz tatsa"chllch nicht gleich verhalten 
wie die bisher verwendeten Minerals If raktionen auf reiner Kohlenwasserstoffbasis. Die hier betroffenen 
Esterole aus monofunktionellen Komponenten unterliegen im praktischen Einsatz einer partielJen Hydrolyse. 
Hierdurch werden freie FettsSuren gebildet. Dlese wiederum reagieren mit den in BohrspUlsystemen der 
hier betroffenen Art stets vorllegenden aikalischen Bestandteilen - z. B. mit der zum Korrosionsschutz 

zo eingesetzten Alkalireserve - zu den entsprechenden Salzen. Salze aus stark hydrophilen Basen und den In 
Fetten bzw. Glen natUrlichen Ursprungs hauflg anzutreffenden SSuren des Bereichs von etwa C 1 6 bis 24 
sind aber bekanntlich Verbindungen mit vergieichsweise hohen HLB-Werten, die Insbesondere zur Einstel- 
lung und Stabilisierung von O/W-Emulsionen fuhren. Die Wasch- und Reinigungstechnik macht hiervon 
bekanntlich in grSfltem Umfange Gebrauch. Die Blldung unerwUnscht grofler Mengen solcher OA/V- 

25 Emulgatorsysteme mufl aber mit den im Sinne der erfindungsgemaflen Zlelsetzung geforderten W/O- 
Emulsionen interferieren und damit zu StSrungen fUhren. Die im nachfolgenden geschilderte Lehre der 
Erfindung beschreibt, wie trotz dieser systemimmanenten Schwierigkeiten in. der Praxis verwertbare Invert- 
BohrspQIungen auf Basis von EsterSlen Verwendung finden kfinnen. 

Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend in einer ersten AusfUhrungsform die Verwendung 

30 ausgewShlter, im Temperaturbereich von 0 bis 5 °C fliefl- und pumpfShiger Ester aus monofunktionellen 
Alkoholen mit 2 bis 12 C-Atomen und olefinisch ein- und/oder mehrfach ungesattigten MonocarbonsSuren 
mit 16 bis 24 C-Atomen oder deren Abmischungen mit untergeordneten Mengen anderer, Insbesondere 
gesSttigter MonocarbonsSuren als Slphase oder wenigstens substantieller Anteil der Olphase van Invert- 
BohrspUlschlammen, die in einer geschlossenen diphase eine disperse wSfirige Phase sowie Emulgatoren, 

35 Beschwerungsmittel, fluid-loss-Addltive und gewdnschtenfalls weitere Ubllche Zusatzstoffe zusammen mit 
einer Alkalireserve mit der Maflgabe enthalten, dafl auf die Mitverwendung wesentlicher Mengen an starken 
hydrophilen Basen wie Alkalihydroxid und/oder Dlethanolamin verzichtet wird. Als Alkalireserve, insbesonde- 
re zum Schutz gegen EinbrOche von COz und/oder HzS in die BohrspQIung und damit zum Schutz vor 
Korrosion, wird hSufig der Zusatz von Kalk (Calciumhydroxid bzw. lime) vorgesehen. Die Verwendung eines 

40 solchen Kalkzusatzes als Alkalireserve ist im Rahmen der Erfindung mSglich. Allerdings wird hier darauf 
geachtet nur vergieichsweise beschrSnkte Mengen dieser aikalischen Komponente elnzuml'schen. Der 
Hflchstbetrag fOr den Kalkzusatz liegt in der erfindungsgemafl bevorzugten AusfUhrungsform bei etwa 2 
Ib/bbl (Kalk/dlspUlung) und damit deutlich unter den Werten, die in der Praxis Oblicherweise in olbasischen 
Invert-SpOlungen zur Anwendung kommen. 

45 Die Erfindung betrifft in einer weiteren AusfUhrungsform mlneralSlfreie Invert-BohrspUlungen, die fUr die 
off-shore-Erschlle/3ung von Erdol- bzw. Erdgasvorkommen geeignet sind und in einer geschlossenen 
ftlphase auf Basis von Esterolen eine disperse w3l3rige Phase zusammen mit Emulgatoren, Verdickern, 
Beschwerungsmitteln, fluid-loss-Additlven und gewGnschtenfalls weiteren Ublichen Zusatzstoffen enthalten. 
Die neuen BohrspUlsysteme sind dadurch gekennzeichnet, dafl die Olphase zum wenigstens substantiellen 

50 Anteil aus Estern monofunktioneller Alkohole mit 2 bis 12 C-Atomen und olefinisch 1 - und/oder mehrfach 
ungesattigten Monocarbons3uren mit 16 bis 24 C-Atomen gebildet ist, dafl weiterhin die W/O-Emulsion 
schwach alkalisch kondltioniert Ist und bei Kalkzusatz diese Alkalireserve bevorzugt Mengen von etwa 2 
Ib/bbl (Kalk/ OlspUlung) nicht uberschreitet. Es kann bevorzugt sein, dafl der Kalkgehalt leicht unter dlesem 
Grenzwert liegt. 

55 Im nachfolgenden wird zunSchst auf die erfindungsgemMfl ausgewShlten Esterole eingegangen, die 
bestlmmungsgemafl ausschliefllich oder wenigstens als substantieller Anteil die geschlossene Olphase der 
Invert-BohrschlMmme bilden. 

Wie bereits angegeben liegt ein entscheidungswesentliches Kriterlum in der Auswahl von Estern, die 
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der Klasso der Umsetzungsprodukte aus monofunktionellen Carbonsauren mit monofunktionellen Alkoholen 
zuzuordnen ist. Die Erfindung sieht darOber hinaus aber vor, innerhalb dieser Klasse Carbonsauren des 
vorgegebenen Bereichs von 16 bis 24 C-Atomen ausschlieBlich Oder wenigstens Qberwiegend einzusetzen. 
Die Carbonsauren kfinnen sich dabei von unverzweigten oder verzwelgten Kohlenwasserstoffketten ableiten, 

5 wobei den geradkettigen besondere Bedeutung zukommt MonocarbonsSuren dieser Art und des hler 
betroffenen Bereichs von 16 bis 24 C-Atomen bzw. deren Ester sind als Qberwiegend gesSttigte Kohlenwas- 
serstoffverbindungen aufgrund ihrer vergleichsweise hohen Erstarrungswerte ungeeignet. Ester der hier 
betroffenen Art sind allerdings selbst dann bis herunter zu Temperaturen im Bereich von 0 bis 5 °C flie/3- 
und pumpfahig, wenn ein hinreiehender Qrad von oieflnisch ungesattigten Esterbestandteilen sichergestellt 

10 ist. in der bevorzugten AusfOhrungsform der Erfindung werden dementsprechend Ester der hier beschriebe- 
nen Art verwendet, die sich zu mehr als 70 Gew. -% und vorzugsweise zu mehr als 80 Gew.-% von 
olefinisch ungesattigten Carbonsauren des Bereichs von Cis -2* ableiten. Wichtlge natOrliche Ausgangsma- 
terialien liefern CarbonsSuregemische, die zu wenigstens 90 Gew.-% olefinisch ungesattigte Carbonsauren 
des hier genannten C-Bereiches enthalten. Die ungesattigten Carbonsauren kSnnen dabei einfach und/oder 

/5 mehrfach olefinisch ungesSttigt sein. Beim Einsatz von Carbonsauren bzw. Carbonsauregemischen natGrli- 
chen Ursprungs spielt neben einer einfachen ethylenischen Doppelbindung im MolekOI insbesondere die 
zweifache und in untergeordnetem MaBe auch noch eine dreifache ethylenische Doppelbindung je Carbon- 
sSuremolekUl eine gewisse Rolle. Einzelheiten hlerzu werden im nachfolgenden noch gegeben. 

Die Auswahl eines so verglelchswefse hoch ungesattigten CarbonsSureantells in den Ester6len stellt - in 

20 • Verbindung mit der erflndungsgemSSen Auswahl von Estern aus monofunktionellen Reaktanten - sicher, da/i 
die Esterfile und letztlich damit die fertigen Invert-Emulsionen die von der Praxis geforderten rheologlschen 
Eigenschaften insbesondere auch bei niederen Temperaturen erfGllen. Die erfindungsgemafl elngesetzten 
vergleichsweise stark ungesattigten Esterole des C-Zahlbereichs von 16 bis 24 im MonocarbonsSureanteil 
besitzen in der bevorzugten AusfOhrungsform. Erstarrungswerte (Flleflpunkt und Stockpunkt) unterhalb - 10 

25 °C und insbesondere unterhalb - 15 °C. Trotz dieser hohen Beweglichkeit bei tiefen Temperaturen ist durch 
die erfindungsgemao vorgeschrlebene MolekUlgrCBe des Esterols sichergestellt, daB die Flammpunkte der 
Esterole hinreichend hohe Werte haben. Sie liegen bei mindestens 80 °C, Uberschreiten jedoch im 
allgemeinen die Temperaturgrenze von etwa 100 °C. Bevorzugt werden Esterole, die Flammpunkte 
oberhalb 160 °C besitzen, wobei ohne Schwierigkeiten auch bei tiefen Temperaturen leicht bewegliche 

so Esterfile der geschilderten Art hergestellt werden kSnnen, deren Flammpunkte bei 185 °C oder h3her 
liegen. 

In Verbindung mit diesen durch die MolekGlgr65e bestlmmten hohen Flammpunkten kann glelchzeitig 
sichergestellt werden, da/3 die ViskositStswerte geforderte Ubliche Grenzwerte erfUllen. So liegt bei bevor- 
zugten EsterSlen der geschilderten Art die Brookfield( RVT)-Viskositat im Temperaturbereich von 0 bis 5 °C 

35 bei Werten nicht Uber 55 mPas und vorzugsweise bei Werten von hochstens 45 mPas oder darunter. Es ist 
moglich, Werte Im Bereich von 30 und auch noch tiefer, beispielsweise im Bereich von 20 bis 25 mPas im 
angegebenen Temperaturbereich einzustellen. 

Im Rahmen der erfindungsgemifl einzusetzenden ungesattigten Esterole lassen sich zwei Unterklassen 
von besonderer Bedeutung formulleren. 

40 Die erste dieser Unterklassen gent von ungesattigten Ci6-2*-Monocarbonsauren aus, die zu nicht mehr 
als etwa 35 Gew.-% 2-und gegebenenfalls mehrfach olefinisch ungesSttigt sind. Hier ist also der Gehalt an 
mehrfach ungesattigten Carbonsaureresten im Esterol vergleichsweise beschrankt. Bevorzugt ist Im Rah- 
men dieser Unterklasse dann allerdings, da/J die Carbons3urereste zu wenigstens etwa 60 Gew.-% einfach 
olefinisch ungesattlgt sind. 

45 In Abweichung von der zuvor geschilderten ersten Unterklasse leitet sich die zweite fOr die Praxis 
bedeutende Unterklasse von EsterSlen aus solchen Ci6-2*-Monocarbonsauregemischen ab, die sich zu 
mehr als 45 Gew.-% und dabei vorzugsweise zu mehr als 55 Gew.-% von 2- und/oder mehrfach olefinisch 
ungesattigten SMuren des genannten C-Zahlbereiches ableiten. 

Die wichtigsten ethylenisch einfach ungesattigten Carbonsauren des hier betroffenen Bereichs sind die 
so Hexadecens3ure (Palmitolelnsaure, Ci 6 ), die dlsSure (Cis)r die ihr verwandte Rizinols3ure (Cis) und die 
. Erucasaure {Ca)* Die wichtigste zweifach ungesattigte Carbonsaure des hier betroffenen Bereichs ist die 
LinolsSure (Cis) und die wichtigste dreifach ethylenisch ungesattigte Carbonsa'ure die Linolensaure (Cis). 

Als Esterol kSnnen im erfindungsgema/Sen Sinne ausgewahlte Individuen des Ester-Typs ungesattigte 
Monocarbonsaure/Monoalkohol eingesetzt werden. Ein Beispiel hierflir sind die Ester der 5lsaure, etwa von 
55 der Art des (Msaureisobutylesters. FUr die Rheologie des Systems und/oder aus Grdnden der Zug3nglich- 
keit ist es haufig wOnschenswert, Sauregemische einzusetzen. Hier liegt Bedeutungsvolles fOr die ErfOllung 
der zuvor gegebenen Spezifikationen der beiden Unterklassen fUr bevorzugte EsterSle. 

Die erste dieser beiden Unterklassen zeichnet sich wie angegeben dadurch aus, da/3 ihr Gehalt an 2- 
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und mehrfach ungesSttigten SSuren .beschrMnkt ist und etwa 35 % nicht Gbersteigt. Pflanzehaie natGrlichen 
Ursprungs, die bei ihrer Verselfung bzw. Umesterung Gemische von CarbonsSuren bzw. Carbonsaureester 
der hier geforderten Art llefern, sind beisplelsweise PalmSI, Erdnuflfil, Rizinusfil und Insbesondere RGbOI. In 
Betracht kommen dabei sowohl RGbSlsorten mit hohem Gehalt an ErucasSure als auch die moderneren 

5 RGbfilzGchtungen mit verringertem Gehalt an Erucasaure und dafGr erhfihtem OlsMuregehalt. 

Esterolen auf Basis dieser Definition zur ersten Unterklasse kann schon deswegen besondere Bedeu- 
tung zukommen, weil hier mfiglicherweise auftretende Probleme aus der Oxidationsinstabilitat im prakti- 
schen Betrieb gemildert sind. Im praktlschen Arbeiten wird ja die BohrspUlung kontinuierlich im Kreislauf 
gepumpt und dabei stSndig - haufig mit groOer Oberflache und bei wenigstens leicht erhfihten Temperatu- 

to ren - mit Luftsauerstoff in Kontakt gebracht, urn das hochgetragene Bohrklein beispielsweise durch 
Absieben auszusondern. 

Aber auch Carbonsauregemische der zuvor genannten zwelten Unterklasse haben ftlr den Einsatz im 
erflndungsgema/ten Slnne betrSchtliche praktJsche Bedeutung. Nicht zuletzt Anlafl hierfGr ist ihre breite 
Zuganglichkeit im Rahmen natGrllcher Fettstoffe pflanzllchen und/oder tierischen Ursprungs. Klassische 

15 Beisplele fUr die mit hohem Gehalt an CarbonsSuren des Bereichs von Cis-tb bzw. C16-22 und 
gleichzeitig wenigstens etwa 45 % an wenigstens zweifach ethylenisch ungesSttigten Carbonsauren sind 
das Baumwollsaatol, das Sojao'l, das SonnenblumenSI und das Leinfil. Auch die bei der Zellstoffgewinnung 
isollerten TallSlsSuren fallen in diesen Bereich. Einsatzmaterialien dieses zuletzt genannten Ursprungs 
zeichnen sich allerdings in der Regel durch mehr Oder weniger grofle zusatzliche Gehalte an Harzbestand- 

20 teilen aus. Ein typisches tierisches Einsatzmaterlal fUr die Gewinnung entsprechender CarbonsSuregemi- 
sche ist FlschSI, insbesondere das HeringsSI. 

Wie bereits ausgefGhrt, kSnnen die erfindungsgema/3 eingesetzten EsterSle ausgewShlte individueil 
bestimmte Ester der angegebenen Definition sein. Obllcherweise werden allerdings Gemische von Estern 
aus entsprechenden MonocarbonsSuren und Monoalkoholen vorliegen. Dabei fallen in den Rahmen der 

25 Erflndung insbesondere solche Gemische, die einerseits der erfindungsgema/3 geforderten ViskositStsbedin- 
gung, besonders auch gerade bei niederen Temperaturen entsprechen und andererselts zu wenigstens 50 
bis 51 % die monofunktionellen Ester der olefinlsch ein- und/oder mehrfach ungesattigten CarbonsMuren 
mit 16 bis 24 C-Atomen aufweisen. Esterbestandteile und insbesondere wiederum Carbonsaureester 
monofunktioneller Alkohole und monofunktloneller Carbonsauren anderer Konstltutlon sind als untergeordne- 

30 te Mischungsbestandteile zulassig, sofern das Anforderungsprofil an die Eigenschaften des Stoffgemlsches 
erfGllt ist. Wlchtig ist das fGr den Einsatz von CarbonsSuregemischen nattlrlichen Ursprungs. in aller Regel 
enthalten solche naturlichen Einsatzmaterialien auch mehr Oder weniger grofle Antelle von gesSttlgten 
Carbonsauren und dabei hSuflg auch gerade CarbonsSuren des Bereichs Cie-u. GesMttigte FettsSuren 
dieser Art bzw. ihre Ester bereiten wegen der vergleichsweise hochliegenden Schmelzpunkte leicht 

35 rheologische Schwierigkeiten. Erfindungsgemafl kann es dementsprechend bevorzugt seln. da/5 in den 
Esterfllen gesSttlgte Carbonsaurereste des Bereichs Ci B /ia nicht mehr als etwa 20 Gew.-% und insbesonde- 
re nicht mehr als etwa 10 Gew.-% ausmachen. 

Unbedenklicher ist dagegen das Vorliegen insbesondere gesSttigter Carbonsaurereste des C-Zahlbe- 
relchs unterhalb von Cis, insbesondere im Bereich von Ci 2 /h. Die hier in der Praxis der natGrlichen 

40 Einsatzmaterialien haufig vorliegenden Gehalte soicher niederen voll gesSttlgten Fetts3uren sind in unterge- 
ordneten Mengen hdufig wertvolle Mischungskomponenten im Sinne der erfindungsgema/5en Zielsetzung. 
Ihre Ester sind unter den praktischen Einsatzbedingungen nicht oxidatlonsanfailig, Ihre rheologischen 
Eigenschaften begGnstigen die erfindungsgemafle Zielsetzung, die bisher in der Praxis allein verwendeten 
reinen Kohienwasserstofffile durch Esterfile bzw. Esterolfraktionen zu ersetzen. 

45 Die Alkoholreste der Ester bzw. Estergemische im Sinne der erfindungsgemaflen Lehre lelten sich 
bevorzugt von geradkettigen und/oder verzweigtkettigen gesattlgten Alkoholen ab, wobei besondere Bedeu- 
tung Alkoholen mit wenigstens 4 C-Atomen und insbesondere Alkoholen des Bereichs bis etwa C10 
zukommt. Die Alkohole kfinnen dabei ebenfalls natGrlichen Ursprungs sein und sind dann Gblicherweise aus 
den entsprechenden Carbonsauren bzw. ihren Estern durch hydrierende Reduktion gewonnen worden. Die 

so Erfindung ist aber kelneswegs auf Einsatzmaterialien natUrlichen Ursprungs eingeschrankt. Sowohl auf der 
Seite der Monoalkohole wie auf der Seite der Monocarbonsauren kfinnen statt der Einsatzmaterialien 
natGrlichen Ursprungs anteilsweise Oder vollstandlg entsprechende Komponenten synthetischen Ursprungs 
verwendet werden. Typische Beispiele fur Alkohole sind die entsprechenden Oxoalkohole (verzweigte 
Alkohole) bzw. die nach dem, Zlegler-Verfahren gewonnenen llnearen Alkohole. Ebenso k8nnen insbesonde- 

55 re In Carbonsauregemischeh vorliegende Monocarbonsaurekomponenten aus der petrochemischen Synthe- 
se abgeleitet sein. Vorteilhaftes liegt allerdings in den Einsatzmaterialien natGrlichen Ursprungs insbesonde- 
re in den nachgewiesenen niederen toxikologlschen Werten, der lelchten Abbaubarkeit und der leichten 
Zuganglichkeit, FGr die letztlich gewGnschte Vernlchtung der gebrauchten iilspGlung auf natGrllchem Wege 
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ist es von Bedeutung, dafl stch Esterole der hier beschriebenen Art sowohl auf aerobem wie auf anaerobem 
Weg abbauen lassen. 

Eine wichtige Einschr3nkung ist allerdings mit der Verwendung dieser EsterSle in Invert-OlschlSmmen 
der hier betroffenen Art verbunden. Hierbei handelt es sich um die eingangs bereits ge schilderte 
s Schwierigkeit, dafl die Carbons3ureester prinzipiell hydrofyseanfSllig sind und sich dementsprechend 
anders verhalten mOssen als die bisher eingesetzten reinen KohlenwasserstoffOle. 

Invert-BohrspOlschiamme der hier betroffenen Art enthaiten Obllcherweise zusammen mit der geschlos- 
senen 'Olphase die feindisperse waflrige Phase In Mengen von etwa 5 bis 45 Gew.-% und vorzugsweise in 
• Mengen von etwa 5 bis 25 Gew.-%. Dem Bereich von etwa 10 bis 25 Gew.-% an disperser waflriger Phase 
;o kann besc-ndere Bedeutung zukommen. Diese Vorbedingung aus der Konstltution konventioneller BohrspO- 
lungen gilt auch fOr die hier betroffenen Invert-SpOlungen auf Esterbasls. Es leuchtet ein, dafl im 
" kontinuierlichen praktischen Betrieb Storungen des Qlelchgewlchts Im Mehrphasensystem auftreten kon- 
nen, die durch eine partielle Esterverseifung bedingt sind. 

Erschwert wird die Situation dadurch, dafl BohrspOlungen der hier betroffenen Art In der Praxis stets 
is eine Alkalireserve enthaiten. Eine wichtige Bedeutung hat dlese Alkallreserve als Korroslonsschutz gegen 
unerwartete EinbrOehe saurer Gase, und zwar insbesondere CO2 und/oder H2S. Die Korrosionsproblematik 
am Bohrgestange fordert die sichere Einstellung von pH-Werten wenigstens im schwach alkalischen 
Bereich, beispielsweise auf pH 8.5 bis 9. und hShere Werte. 

In 6lspGlungen auf Basis reiner Kohlenwasserstofffraktionen als Olphase werden in der Praxis im 
20 allgemeinen ohne Bedenken stark alkalische und dabei stark hydrophile Zusatzstoffe anorganischer oder 
organischer Art eingesetzt. Besondere Bedeutung kann dabei den Alkalihydroxiden und hier insbesondere 
dem Natrlumhydroxld einerseits oder stark hydrophllen organischen Basen zukommen, wobel Diethanola- 
min und/oder Triethanolamln besonders Gbliche Zusatzmlttel zum Abfangen von HzS-Verunreinigungen 
sind.' Neben und/oder anstelle der hier genannten stark hydrophllen anorganischen und organischen Basen 
25 komrhf dem Kalk (lime) oder auch noch schwacherbaslschen Metalloxiden, Insbesondere dem Zlnkoxid 
oder vergleichbaren Zlnkverbindungen als Alkalireserve betrachtllche Bedeutung zu. Gerade Kalk als 
' bllliges Alkalisierungsmittel wird in groflem Umfange eingesetzt. Dabei werden unbedenkllch vergleichswei- 
se hohe Mengen verwendet, die beispielsweise bei 5 bis 10 Ib/bbl (Kalk/OlspUlung) oder auch bei noch 
hSh'eren'Werten liegen. 

30 Der Einsatz von EsterspOlungen der hier beschriebenen Art fordert bezOglicher dieser Varlablen eine 
Abkehr von der bisherigen Praxis. NatOrlich mufl auch hier sichergestellt sein, dafl der pH-Wert der 
. Bohrsptllung im wenigstens schwach alkalischen Bereich gehalten wird und dafl eine hinreichende Menge 
an Alkalireserve fQr unerwartete EinbrUche von insbesondere sauren Gasen zur VerfOgung stent. Dabei wird 
jedoch darauf geachtet, dafl durch einen solchen Alkallgehalt die Esterhydrolyse nicht in unerwunschter 

as VVeise gefflrdert und/oder beschleunigt wird. 

So wird in der bevorzugten AusfQhrungsform des erfindungsgemSflen Handelns darauf geachtet, in der 
OlspOlung keine wesentlichen Mengen stark hydrophiler Basen anorganischer und/oder organischer Art 
mitzuverwenden. Insbesondere verzichtet die Erfindung auf die Mltverwendung von Alkalihydroxiden oder 
stark hydrophilen Aminen von der Art des Diethanolamins und/oder des Triethanolamlns. Kalk kann 

40 ' wirkungsvoll als Alkalireserve mitverwendet werden. Es ist dann allerdings zweckmaflig, die maximal 
einzusetzende Kalkmenge mit etwa 2 Ib/bbl zu beschranken, wobei es bevorzugt sein kann, mit Bohr : 
schlammbeladungen an Kalk zu arbeiten, die leicht darunter liegen, beispielsweise also im Bereich von etwa 
1 bis 1,8 Ib/bbl (Kalk/Bohrspulung) liegen. Neben oder anstelle des Kalks konnen andere Alkalireserven 
bekannter Art zum Einsatz kommen. Genannt seien hier insbesondere die weniger basischen Metalloxide 

45 von der Art des Zinkoxids sowie andere vergleichbare Zinkverbindungen. Auch bei dem Einsatz solcher 
Saurefanger wird allerdings darauf geachtet werden, keine zu groflen Mengen einzusetzen, um eine 
unerwUnschte vorzeitige Alterung der BohrspOlung - verbunden mit einem Vlskositatsanstieg und damit 
Verschiechterung der rheologischen Eigenschaften - zu verhindern. Durch die hier diskutierte Besonderheit 
des erfindungsgemaflen Handelns wird das Entstehen unerwQnschter Mengen an hoch wirksamen O/W- 

50 Emulgatoren verhindert oder wenigstens so eingeschrSnkt, dafl die guten rheologischen Einsatzwerte auch 
bei der thermischen Alterung im Betrieb filr hinrelchend lange Zeit aufrechterhalten bleiben, Hier liegt 
gegenOber den bisher im Bereich theoretischer Oberlegungen verbllebenen Empfehlungen des Standes der 
Technik ein entscheldender Oberschufl, der die praktlsche Auswertung der niedrigen toxischen Eigenschaf- 
ten hier betroffener Esterfile Oberhaupt erst mOglich macht. 

55 Die erfindungsgemafl definierten, im Temperaturbereich von 0 bis 5 °C fliefl- und pumpfShigen Ester 
auf Basis der olefinlsch urigesattigten Monocarbons3uren mit 16 bis 24 C-Atomen machen in der 
geschlossenen Olphase des Bohrschlamms im allgemeinen wenigstens etwa die HSLIfte der Olphase aus. 
Bevorzugt sind allerdings solche Olphasen, die Ester bzw. Estergemlsche der' erfindungsgemSflen Art zum 
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stark Uberwiegenden Anteil enthalten und in elner ganz besonders wichtigen Ausfiihrungsform der Erfin- 
dung praktisch aus solchen Esterolen bestehen. Als Mischungskomponenten fUr die Abmischung mit den 
erfindungsgemSfl deflnierten Esterfllen eignen sich insbesondere ausgewahlte andere EsterOlfraktionen, die 
in der parallelen Schutzrechtsanmeldung ... (D 8524 "Ausgewahlte EsterSle in BohrspOlungen 11") be- 

s schrieben sind. Die Erftndung umfaflt Abmischungen auch mit solchen ausgewShlten anderen EsterSlen. 

FOr die Rheologie bevorzugter Invert-BohrspOlungen im Sinne der Erflndung gelten die folgenden 
rheologischen Daten: Plastische Viskositat (PV) im Bereich von etwa 10 bis 60 mPas, bevorzugt von etwa 
15 bis 40 mPas, Flieffgrenze (Yield Point YP) im Bereich von etwa 5 bis 40 lb/100 ft 2 , bevorzugt von etwa 
10 bis 25 lb/100 ft 2 - jeweils bestimmt bei 50 "C. FOr die Bestimmung dieser Parameter, fUr die dabei 

io eingesetzten Meflmethoden sowle fOr die im Obrigen Ubliche Zusammensetzung der hier beschrlebenen 
Invert-BohrSlspUlungen gelten im elnzelnen die Angaben des Standes der Technik, die eingangs zitiert 
wurden und ausfUhrllch beispielsweise beschrieben sind in dem Handbuch "Manual Of Drilling Fluids 
Technology" der einen Anmelderin BAROID DRILLING FLUIDS, INC., dort insbesondere unter Kapitel "Mud 
Testing - Tools and Techniques" sowle "Oil Mud Technology", das der interesslerten Fachwelt frei 

;s zugSnglich ist. Zusammenfassend kann hier zum Zwecke der Vervollstandigung der Erfindungsoffenbarung 
das folgende gesagt werden: 

FOr die Praxis brauchbare Emulgatoren sind Systeme, die zur Ausbildung der geforderten W/O- 
Emulsionen geeignet sind. In Betracht kommen insbesondere ausgewahlte oleophile Fettsauresalze, bei- 
spielsweise solche auf Basis von Amidoaminverbindungen. Beispiele hierfUr werden in der bereits zitlerten 

20 US-PS 4,374,737 und der dort zltierten Literatur beschrieben. Ein besonders geeigneter Emulgatortyp ist 
das von der Anmelderin BAROID DRILLING FLUIDS, INC. unter dem Handelsnamen "EZ-MUL" vertriebene 
Produkt. 

Emulgatoren der hier betroffenen Art werden im Handel als hochkonzentrierte Wirkstoffaufbereitungen 
vertrieben und kQnnen beispielsweise in Mengen von etwa 2,5 bis 5 Gew.-%, insbesondere in Mengen von 

2S etwa 3 bis 4 Gew.-% - jeweils bezogen auf Esterfitphase - Verwendung finden. 

Als fluid-loss-Addltiv und damlt insbesondere zur Ausbildung einer dichten Belegung der Bohrwandun- 
gen mit einem weitgehend flGssigkeitsundurchlfissigen Rim wird in der Praxis insbesondere organophiler 
Lignit eingesetzt. Geeignete Mengen liegen beispielsweise im Bereich von etwa 15 bis 20 lb/bbl Oder im 
Bereich von etwa 5 bis 7 Gew.-% - bezogen auf die Esterolphase. 

so In BohrspOlungen der hier betroffenen Art ist der ubllcherweise elngesetzte Viskosita'tsbildner ein 
kationisch modifizierter feinteiliger organophiler Bentonit, der insbesondere in Mengen von etwa 8 bis 10 
lb/bbl oder im Bereich von etwa 2 bis 4 Gew. -%, bezogen auf EsterSlphase, verwendet werden kann. Das 
in der einschla'gigen Praxis Oblicherwelse eingesetzte Beschwerungsmittel zur Einstellung des erforderli- 
chen Druckausgleiches ist Baryt, dessen Zusatzmengen den jeweils zu erwartenden Bedingungen der 

as Bohrung angepaflt werden. Es ist beispielsweise m6glich, durch Zusatz von Baryt das spezifische Gewicht 
der BohrspUlung auf Werte im Bereich bis etwa 2,5 und vorzugsweise im Bereich von etwa 1,3 bis 1,6 zu 
erhShen. 

Die disperse waflrige Phase wird in Invert-BohrspOlungen der hier betroffenen Art mit ICsllchen Salzen 
beladen. Oberwlegend kommt hier Calciumchlorid und/oder Kaliumchlorid zum Einsatz, wobei die SSttigung 

40 der wa'flrigen Phase bei Raumtemperatur mit dem loslichen Salz bevorzugt ist. 

Die zuvor erwahnten Emulgatoren bzw. Emulgatorsysteme dienen gegebenenfalls auch dazu, die 
Olbenetzbarkeit der anorganischen Beschwerungsmaterialien zu verbessern. Neben den bereits genannten 
Aminoamiden sind als weitere Beispiele Alkylbenzolsulfonate sowie Imidazoiinverbindungen zu nennen. 
Zusatzliche Angaben zum einschlagigen Stand der Technik finden sich in den folgenden Literaturstellen: 

45 GB 2 158 437, EP 229 912 und DE 32 47 123. 

Die erflndungsgema/3 auf der Mitverwendung von Ester8len der geschllderten Art aufgebauten Bohr- 
spOlflussigkeiten zeichnen sich zusatzlich zu den bereits geschilderten Vorteilen auch durch eine deutlich 
verbesserte SchmierfShigkeit aus. Wichtig ist das insbesondere dann, wenn bei Bohrungen beispielsweise 
in grofieren Tiefen der Gang des BohrgestSnges und damit auch das Bohrloch Abweichungen von der 

so Senkrechten aufweisen. Das rotlerende Bohrgestange kommt hier leicht mit der Bohrlochwand in Kontakt 
und grSbt sich im Betrleb In dlese ein. Esterflle der erfindungsgema/3 als Slphase eingesetzten Art besitzen 
eine deutlich bessere Schmierwirkung als die blsher verwendeten MlneralBle. Hier liegt ein weiterer 
wichtiger Vorteil fOr das erfindungsgema/Je Handeln. 

55 

Beispiele 
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Beispiel 1 

Es wird eine Invert-BohrspGlung auf Basis, eines undestillierten Isobutyl-RGbOlesters als geschlossene 
Olphase hergestellt. Dieser RQbOlester basiert auf einer Mischung Gberwiegend ungesattigter geradkettiger 
5 CarbonsSuren, die etwa der folgenden Verteilung entsprechen: 60 % SlsSure, 20 % LinolsSure, 9 bis 10 % 
LinolensSure, olefinisch ungesSttigte Ca 0 /a2-Monocarbonsauren etwa 4 %, zum Rest gesSttigte Monocarbon- 
sSuren Gberwiegend des Bereichs C ie /ie- 

Der eingesetzte RGbOlester besitzt weiterhin die folgenden Kenndaten: Dichte (20 °C) 0,872 g/cm 3 ; 
Flieflpunkt unterhalb - 15 °C; Flammpunkt (DIN 51584) oberhalb 180 °C; Saurezahl (DGF-C-V 2) 1,2; 
jo Viskositat bei 0 °C 32 mPas, Viskositat bei 5 °C 24 mPas; kein Gehalt an Aromaten. 

. Eine Invert-BohrspGlung wird in konventioneller Welse unter Benutzung der folgenden Mischungsbe- 
standteile hergestellt: 
230 ml RGbolfettsaureester 
26 ml Wasser 

T5 6 g organophiler Bentonit (GELTONE der Flrma BAROID DRILLING FLUIDS, INC.) 
0,2 g Kglk 

. 6 g W/O-Emulgator ("EZ-MUL" der Fa. BAROID DRILLING FLUIDS, INC.) 
340 g Baryt 
9,2 g CaCi 2 x 2 H 2 0 

so 20 g organophiler Lignit ("DURATONE" der Fa. BAROID DRILLING FLUIDS. INC.) 

ZunSchst wird durch ViskositStsmessung bei 50 "C am ungealterten Material die Plastische Viskositat 
(PV). die Fliefigrenze (YP) sowie die GelstMe nach 10 sec. und 10 mln. bestimmt. 
. Anschlieflend wird die Invert-Bohrspulung 16 h bei 125 °C im Autoklaven im sogenannten "Roller-Oven" 
gealtert, urn den Temperatureinflu/J auf die Emulsionsstabilitat zu OberprGfen. Danach werden erneut die 
25 Viskositatswerte bei 50 °C bestimmt. 

. .Es werden die folgenden Werte erhalten: 





ungealtertes 


gealtertes 




Material 


Material 


Plastische Viskositat (PV) 


35 


62 


Flieflgrenze (YP) 


21 


24 


Gelstarke (lb/100 ft 2 ) 






10 sec. 


12 


12 


10 min. 


14 


15 



Vergleichsbeispiei 1 

Es wird erneut Invert-BohrspGlung gema/3 den Angaben des Beispiels 1 zusammengestellt. Jetzt wird 
jedoch die Kalkmenge auf den Wert von 4 g angehoben und damlt drastlsch Gber den Grenzwert von etwa 
2 Ib/bbl erhOht. 

Auch hier werden am ungealterten und am gealterten Material die Viskositatswerte und die Gelst3rke 
bestimmt. Es ergeben sich die folgenden Zahlenwerte: 



50 



55 
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ungealtertes 


gealtertes 




Material 


Material 


Plastische ViskositSt (PV) 


41 


nicht bestimmbar 


Fliefigrenze (YP) 


22 


nicht bestimmbar 


GelstSrke (lb/100 ft 2 ) 






10 sec. 


11 


74 


10 min. 


17 


72 



Beispiel 2 

Es wird erneut eine Invert-BohrspGlung mit geschlossener Olphase hergestellt. Als Olphase wird 
destillierter Olsaure-lsobutylester eingesetzt, der die folgenden Kenndaten aufweist: Dichte (20 °C) 0,86 
g/cm 3 ; ViskositSt (20 °C) 8 bis 10 mPas; Flleflpunkt unterhalb - 25 °C; Flammpunkt (DIN 51584) oberhalb 
185 °C; SSurezahl (DQF-C-V 2) unterhalb l; kein Aromatengehalt. 

Es wird eine BohrspUlung der folgenden Zusammensetzung formuliert: 
210 ml Isobutyloleat 

6 g Emulgator auf FettsSurebasis (INVERMUL der Fa. BAROID DRILLING FLUIDS, INC.) 
6 g organophiler Bentonit (GELTONE der Fa. BAROID DRILLING FLUIDS, INC.) 
13 g organophiler Lignit (DURATONE der Fa. BAROID DRILLING FLUIDS, INC.) 
1 g Kalk 

3 g W/O-Emulgator (EZ-MUL der Fa. BAROID DRILLING FLUIDS, INC.) 
270 g Baryt 

58,2 g gesartigte waflriger CaCb-Losung 

' Am ungealterten und am gealterten (16 h bei 125 C C im Roller-Oven) Material werden wie in Beispiel 1 
die Plastische ViskositSt, die Flieflgrenze sowie die GelstSrke nach 10 sec. und 10 min. bestimmt. Die dabel 
gemessenen Werte sind nachfolgend zusammengestellt. In der hler eingesetzten Rezeptur entsprechend 
etwa 1 ,2 g Kalk dem Grenzwert von 2 Ib/bbl. 





ungealtertes 


gealtertes 




Material 


Material 


Plastische ViskositSt (PV) 


46 


41 


Flieflgrenze (YP) 


35 


32 


GelstSrke (lb/100 ft 2 ) 






10 sec. 


17 


18 


10 min. 


21 


29 



Vergleichsbeispiel 2 

so Mlt der Rezeptur des Beispiels 2 wird erneut eine Invert-BohrSlemulsion hergestellt. Jetzt wird jedoch 
. der Kaikzusatz auf 2 g erh&ht und damit deutlich der Grenzwert von 2 Ib/bbl Uberschritten. Die am 
ungealterten und gealterten Material bestimmten Werte fQr die Plastische ViskositSt, die FlieSgrenze sowie 
die GelstSrke sind nachstehend zusammengefaflt: 
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ungealtertes 


gealtertes 




Material 


Material 


Plastische Viskosltat (PV) 


53 


46 


Flieflgrenze (YP) 


61 


45 


GelstSrke (lb/1 00 ft 2 ) 






10 sec. 


33 


24 


10 min. 


40 


29 



Ansprtiche 

1. Verwendung ausgewShlter, im Temperaturbereich von 0 bis 5 °C fliefl- und pumpfShiger Ester aus 
monofunktionellen Alkoholen mit 2 bis 12 C-Atomen und oleflnisch einnind/oder mehrfach ungesattigten 
MonocarbonsSuren mit 16 bis 24 C-Atomen Oder deren Abmlschungen mit untergeordneten Mengen 
anderer, insbesonderer gesattigter MonocarbonsSuren ais biphase Oder wenigstens substantieller Anteil der 
fllphase von Invert-BohrspOlschiammen, die fUr die umweltschonende off-shore-Erschlleflung von ErdSI- 
bzw. Erdgasvorkommen geeignet sind und in einer geschlossenen Olphase eine disperse wSBrige Phase 
sowie Emulgatoren, Beschwerungsmittel, fluid-loss-Additlve und gewGnschtenfalls weitere Gbllche Zusatz- 
stoffe zusammen mit einer Alkalireserve mit der Maflgabe enthalten, dafl auf die Mitverwendung wesentli- 
cher Mengen an starken hydrophilen Basen wie Alkallhydroxid und/oder Diethanolamin verzichtet wird und 
ein gegebenenfalls vorliegender Kalkzusatz auf den HCchstbetrag von etwa 2 Ib/bbl OlspGlung begrenzt ist. 

2. AusfOhrungsform nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, dafl Ester verwendet werden, die sich 
zu mehr ais 70 Gew.-%, vorzugsweise zu mehr als 80 Qew.-% und insbesondere zu mehr ais 90 Qew.-% 
von olefinisch ungesattigten Carbonsauren des Bereichs von Ci6-j4 ableiten. 

3. AusfOhrungsform nach AnsprOchen 1 und 2, dadurch gekennzelchnet, dafl die im Bohrschlamm 
eingesetzten Ester Erstarrungswerte (FiieS- und Stockpunkt) unterhalb • 10 "C, vorzugsweise unterhalb ■ 15 
°C und dabei Flammpunkte oberhalb 100 °C, vorzugsweise oberhalb 160 °C aufweisen. 

4. AusfOhrungsform nach AnsprOchen 1 bis 3, dadurch gekennzelchnet, dafl die im Bohrschlamm 
eingesetzten Ester im Temperaturbereich von 0 bis 5 C C eine Brookfleld(RVT)-Viskositat von nicht mehr als 
55 mPas, vorzugsweise von nicht mehr als 45 mPas aufweisen. 

5. AusfUhrungsform nach AnsprOchen T bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafl die im Ester vorliegenden 
ungesattigten Cis-2*-Monocarbonsaurereste sich zu nicht mehr als 35 Gew.-% von 2- und mehrfach 
olefinisch ungesattigten Sauren ableiten und dabei bevorzugt zu wenigstens etwa 60 Gew.-% 1-fach 
olefinisch ungesMttigt sind. 

6. AusfOhrungsform nach AnsprOchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafl sich die im Estergemisch 
vorliegenden Ci6-24-MonocarbonsSuren zu mehr als 45 Gew.-% vorzugsweise zu mehr als 55 Gew.-% von 
2- und/oder mehrfach olefinisch ungesattigten SSuren ableiten. 

7. AusfOhrungsform nach AnsprOchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafl im Estergemisch vorliegen- 
de gesattigte Carbonsauren im Bereich C, e ,i 8 nicht mehr als etwa 20 Gew.-% und insbesondere nicht mehr 
als etwa 10 Gew.-% ausmachen, bevorzugt aber im Bereich niedrlgerer C-Zahlen liegen, 

8. AusfOhrungsform nach AnsprOchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafl die im Ester bzw. 
Estergemisch vorliegenden Carbonsauren wenigstens Oberwiegend geradkettig und dabei bevorzugt pflanz- 
lichen und/oder tierischen Ursprungs sind und sich insbesondere von Triglyceriden pflanzlichen Ursprungs 
und/oder RschSlen bzw. -fetten ableiten. 

9. AusfOhrungsform nach AnsprOchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafl die Ester in BohrspOlungen 
zum Einsatz kommen, die Im Invert-BohrspGlschlamm zusammen mit der geschlossenen Olphase auf 
Esterbasis die fein-disperse waflrlge Phase in Mengen von etwa 5 bis 45 Gew.-%, vorzugsweise von etwa 5 
bis 25 Gew.-% enthalten. 

10. AusfOhrungsform nach AnsprOchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dafl sich die Alkoholreste der 
eingesetzten Ester von geradkettigen und/oder verzweigten gesSttlgten Alkoholen mit vorzugsweise 4 bis 1 0 
C-Atomen ableiten. 

11. Minerals If reie Invert-BohrspOlungen, die fOr die offshore-Erschlieflung von Erdol- bzw. Erdgasvor- 
kommen geeignet sind und in einer geschlossenen Qlphase auf Basis Esterdle eine disperse waflrlge 
Phase zusammen mit Emulgatoren, Verdickern, Beschwerungsmltteln, fluid-loss-Addltlven und gewUnsch- 
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tenfalls weiteren ublichen Zusatzstoffen enthalten, dadurch gekennzeichnet,. dafl die Olphase zum wenig- 
stens substantiellen Anteil aus Estem monofunktioneller Alkohole mit 2 bis 12 C-Atomen und olefinisch 1- 
und/oder mehrfach ungesSttigten MonocarbonsSuren mit 16 bis 24 C-Atomen gebildet ist, dafl weiterhin die 
W/O-Emulsion schwach alkallsch konditioniert Ist und bei Kalkzusatz diese Alkalireserve Mengen von etwa 2 

5 Ib/bbl (Kalk/CilspUlung) nicht Gberschreitet, bevorzugt jedoch leicht darunter liegt. 

12. Invert-BohrspGlung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dafl in der OlspUlung keine 
wesentlichen Mengen stark hydrophller Basen wie Alkalihydroxide Oder stark hydrophile Amine wie 
Diethanolamln vorliegen, gegebenenfalls aber neben Oder anstelle von kalk beschrankte Mengen an 
Metalloxiden von der Art des Zinkoxids als Alkalireserve vorliegen. 

70 13. BohrspOlungen nach AnsprQchen 11 und 12, dadurch gekennzeichnet, dafl sie eine Plastische 
VlskosltSt (PV) im Bereich von etwa 10 bis 60 mPas und eine Fliefigrenze (Yield Point YP) im Bereich von 
etwa 5 bis 40 lb/100 ft 2 • jeweils bestimmt bei 50 °C - aufweisen. 

14. BohrspOlungen nach AnsprUchen 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dafl die Ester der ungesattig- 
ten MonocarbonsSuren wenigstens etwa den Gberwlegenden Anteil der geschlossenen Olphase der Invert- 

/5 BohrspGlung ausmachen. 

15. BohrspOlungen nach AnsprQchen 11 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dafl ihr dlsperser Wasseran- 
tell etwa 5 bis 45 Gew.-%, bevorzugt etwa 10 bis 25 Gew.-% ausmacht und insbesondere Salze von der Art 
CaCI 2 und/oder KC! gelost enthalt. 

16. BohrspOlungen nach AnsprQchen 11 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dafl die Olphase des 
20 Invertschlamms im Temperaturbereich von 0 bis 5 °C eine Brookfleld(RVT)-ViskosltSt unterhalb 50 mPas 

vorzugsweise nicht Ober 40 mPas aufweist. 
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